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Streszczenie: : Grafen jest obecnie materiatem niezwykle popularnym zar6wno w srodowisku naukowym, jak i w me-
diach. Jego unikatowe wlasciwosci pozwalajg mysle¢ o nim jako o nastepcy krzemu w elektronice. Polska ma swoj wktad
w badaniach tego materiatu, mig¢dzy innymi poprzez opracowanie nowatorskiej techniki wzrostu grafenu na SiC- polegajacej
na osadzaniu warstw weglowych z propanu. Spektroskopia ramanowska jest uznang i nieniszczacg technika badan struktur
weglowych, w tym grafenu. W sierpniu 2012 r. w ITME zostat zakupiony spektrometr ramanowski optymalizowany do
badan grafenu. W artykule zostang przedstawione podstawy spektroskopii ramanowskiej i omoéwione pokrotce podstawo-
we techniki wytwarzania grafenu. Gtéwny nacisk zostat potozony na przedstawienie mozliwosci badawczych przy uzyciu
spektroskopii ramanowskie;j
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Raman spectroscopy of graphene

Abstract: Graphene is a material that has recently become very popular with both the representatives of the scientific world
and the media. The unique properties of graphene make it a successor to silicon in a new generation of electronics. Poland
has contributed to the study of this material, among others by developing an innovative technique of graphene growth
on SiC layers by chemical vapor deposition. Raman spectroscopy is a fast and non-destructive technique to analyze and
characterize graphene. In August 2012 a new Raman spectrometer dedicated to the study of graphene was bought. In this
article the basics of Raman spectroscopy and the graphene production technique are presented. However, the main goal is
to show the capabilities and basic techniques of Raman spectroscopy in relation to graphene characterization and analysis.
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1. Metody hodowania grafenu

Grafen to dwuwymiarowa struktura weglowa, w ktorej
atomy tworza sie¢ heksagonalng przypominajaca ksztaltem
plaster miodu [1]. Dzigki liniowej zaleznosci dyspersyjnej
pasm elektronowych w okolicy punktu K, K’ strefy Bril-
louin’a no$niki tadunku w grafenie maja bardzo wysoka
ruchliwo$¢, czego konsekwencja jest niska opornosé
wlasciwa tego materiatu. Dzigki tym parametrom grafen
jest uwazany za nastgpce krzemu w elektronice. Niestety
zastosowanie grafenu do konstrukcji tranzystoréw polo-
wych (czyli w konsekwencji uktadow cyfrowych) jest
bardzo trudne ze wzglgdu na zerowa przerwe energetyczng
w punkach K, K’ [2]. Aktualnie na §wiecie podejmowane
sa wysitki aby pokonac¢ t¢ przeszkode otwierajac przerwe
energetyczng w grafenie. Probuje si¢ tego dokona¢ po-
przez modyfikacje grafenu przy uzyciu metod fizycznych
i chemicznych [3]. Jedng z takich metod jest tworzenie
bardzo waskich (szerokos¢ do 20 nm) struktur z grafenu
[4]. W tak uzyskanych nanowstazkach weglowych pojawia
si¢ przerwa energetyczna. Dzigki tej metodzie udato si¢
wyprodukowa¢ tranzystory o bardzo dobrych parametrach
i czestotliwosci pracy do 300 GHz [4].

Dzigki silnym wigzaniom kowalencyjnym, grafen

jest materiatem wytrzymatym i elastycznym- trudno go
rozciagnaé, a tatwo zgiac. Z tego wzgledu jest on bardzo
dobrym kandydatem do zastosowania w réznych kompo-
zytach uzywanych na przyktad w przemysle lotniczym.

Kolejng zaletg grafenu jest duza przezroczystosc- jed-
na warstwa grafenu pochtania ~ 2,3% padajacego na nig
promieniowania [5]. W potaczeniu z wysokim przewod-
nictwem elektrycznym oraz wytrzymatoscig mechaniczng
stwarza to mozliwosci do zastosowania grafenu w pro-
dukcji ekranéw dotykowych. Do tego typu zastosowan
uzywa si¢ technologii hodowania grafenu na miedzi
z fazy gazowej i przektadania na przezroczyste i elastycz-
ne podtoza. Warstwy weglowe otrzymywane tg metodg sg
jednak niejednorodne i trudno bytoby je zastosowac do
produkcji tranzystoréw, niemniej znakomicie nadajg si¢
do wytwarzania ekranow dotykowych [6].

W Polsce dominujacym osrodkiem produkeji grafenu
oraz chemicznie modyfikowanego grafitu jest Instytut
Technologii Materialow Elektronicznych (ITME). Pierw-
sza zastosowang metodg hodowania grafenu byt wzrost
warstw weglowych przez wygrzewanie weglika krzemu
(SiC) w temperaturach ~ 1600°C. W wyniku sublimacji
krzemu na powierzchni SiC powstaje warstwa weglowa.
Kolejna metoda, bedaca waznym osiggnieciem ITME, po-
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lega na osadzaniu wegla z fazy gazowej (Chemical Vapor
Deposition CVD) na powierzchni SiC z propanu. Proces
ten odbywa si¢ w wysokiej temperaturze (~ 1600 °C). Klu-
czowe jest tu wiec zatrzymanie procesu sublimacji krzemu
poprzez zastosowanie odpowiedniego przeplywu argonu
w reaktorze [7]. Proces osadzania warstw weglowych
z fazy gazowej mozna prowadzi¢ rdwniez na metalach.
W ITME hodowany jest w ten sposob grafen na miedzi.
Odbywa si¢ to w temperaturach bliskich 1000 °C przez
osadzanie wegla z propanu. Tak powstata warstwa grafenu
jest nastepnie przenoszona na niemetaliczne podtoze, na
przyktad krzem lub tworzywa sztuczne.

Oprocz grafenu w ITME wytwarzany jest zreduko-
wany tlenek grafenu. Wstgpnym etapem w tej metodzie
jest interkalacja grafitu przy uzyciu kwasow [8 - 9].
Kolejnym krokiem jest podgrzewanie probki, co powo-
duje gwaltowne parowanie kwasow i rozluznienie warstw
weglowych w graficie. Nastgpnie materiat jest utleniany
w celu dalszego oslabienia wigzan migdzy platami weglo-
wymi. Tak otrzymany material jest poddawany dzialaniom
ultradzwickow, ktore rozdzielajg jego warstwy dajac jako
produkt tlenek grafenu. Koncowym etapem jest redukcja
tlenowych grup funkcyjnych i powstanie zredukowanego
tlenku grafenu (rGO).

Inna metoda, tzw. bezposrednia polega na eksfoliacji
grafitu w rozpuszczalnikach organicznych i roztworach
z dodatkiem zwigzkéw powierzchniowo czynnych [10].
Proces ten jest wspomagany ultradzwigkami. Tak otrzy-
mane struktury nie maja w sobie grup tlenowych, jednak
ich grubos¢ odpowiada kilkunastu, a czgs$ciej nawet kil-
kudziesigciu warstwom wegla.

2. Spektroskopia ramanowska grafenu

2.1. Zarys teorii spektroskopii ramanowskiej

Efekt zwigzany z nieelastycznym rozpraszaniem
swiatta, zwany po6zniej efektem Ramana, zostat odkryty
przez Sir Chandrasekhara Venkata Ramana w 1928 roku,
za co zostal on w 1930 zostal uhonorowany nagroda
Nobla. Szczegdtowy opis efektu Ramana i spektroskopii
ramanowskiej mozna znalez¢ w pracach [11].

Dla zilustrowania efektu Ramana rozwazano odzia-
tywanie §wiatta z materig korzystajac z klasycznej teorii
ruchu falowego. Amplitude¢ pola elektrycznego, indu-
kowanego przez padajaca fale Swiatta o czestotliwosci
v,, mozna zapisa¢ jako [11]:

E(t) = E cos(2mvb). (1)

Pole to wytwarza w osrodku polarnym moment di-
polowy:

P = aE = aE cos(2mv t), 2)

gdzie o jest wspdtczynnikiem zwanym polaryzowalnoscia.
Kazde ciato znajdujace si¢ w temperaturze wyzszej
od zera bezwzglednego ma okreslone drgania wilasne
(fonony). Dla jednego modu zalezno$¢ od czasu drgan
o czestotliwo$ci vim mozna zapisac jako:
q = q,c08(2nv 1), 3)
gdzie q,, to amplituda drgaf.
Dla matych amplitud drgan (¢,) wspétczynnik polary-
zowalno$ci mozna wyrazi¢ jako:

0
a—a0+(£)q+..., “)

gdzie a, oznacza czlon zerowego rzgdu w rozwinigciu
Tylor’a.
Podstawiajac rownanie drgan wlasnych (¢) z rownania
3 do rownania 4, po czym polaryzowalnos¢ (a)z rownania
4 do rownania 2:

)

P=aE = aE cos2mv t +% (S_Z) q,E, cos 2nv,t)cos(2nv, t).
0

Korzystajac z tozsamos$ci trygonometrycznej cos(a)
cos(b) = 1/2[cos(a + b) cos (a - b)] ostatecznie otrzymano:
Oa.

P = aE = aE cos(2nv,0) + 3 (%) 4,E, [cos {2n(v, +
0

+ vty +cos{2n(v, - v )t}].

Pierwszy czlon powyzszego réwnania reprezentuje
drgania oscylujace zgodnie z czgstotliwoscia Swiatla po-
budzajacego (pasmo Rayleigha), drugi czton reprezentuje
tak zwane pasmo anty-Stokes’a (energia fotonu wiazki
laserowej powigkszona o energi¢ fononu), a trzeci czion
pasmo, tak zwane pasmo Stokes’a (energia fotonu wigzki
laserowej pomniejszona o energi¢ fononu). W praktyce
modow tych jest znacznie wigcej, wigc otrzymuje si¢ tzw.
widmo ramanowskie.

Najczesciej spotykang geometrig uktadu pomiarowego,
w ktorej mierzy si¢ efekt Ramana, jest model ,,wstecznego
odbicia”. W tej konfiguracji $wiatlo rozproszone jest zbie-
rane przez obiektyw pod katem 180° wzgledem $wiatta
padajacego. W wiazce rozproszonej znaczna wigkszosé
$wiatla stanowi pasmo Rayleigh’a (o tej samej czestosci
co $wiatta pobudzajacego), natomiast widmo Stokes’a,
ktére niesie ze sobg informacje o probcee, jest bardzo sta-
be. Dlatego przy badaniach ramanowskich bardzo wazna
jest eliminacja $wiatta rozproszonego elastycznie (Ray-
leighowsko) przez zastosowanie odpowiednich filtréw
optycznych lub spektrometrow wielosiatkowych.

Swiatlo rozproszone na probee po odfiltrowaniu jest
kierowane do spektrometru, najczgsciej wyposazonego
w detektor CCD (Charge Coupled Device). Spektrometr
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rejestruje wigc widmo $wiatta rozproszonego na probee.
W spektroskopii ramanowskiej widma przedstawia si¢
w funkcji Raman shift czyli ,,przesuni¢cia Ramana”
okreslonego jako réznica czgstosci Swiatla rozproszonego
a $wiatla pobudzajacego probke, czgsto wyrazang rowniez
jako roznica liczb falowych:

2V =2V -V =ZC— <
: /10 j'R
1

Rammanshift (cm™) =% -
0

1
j'R
2.2. Widma struktur weglowych

W przypadku struktur weglowych spektroskopia ra-
manowska pozwala na okreslenie liczby warstw, stopnia
naprezen wewngtrznych, koncentracji nosnikow, a takze
rodzaju utozenia warstw weglowych na sobie.

J. 2D

Intensity (a.u)

D l| {1
Al W .,
o, A g o
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Raman shift (cm™)
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Rys. 1. Widmo ramanowskie grafenu.
Fig. 1. Raman spectrum of graphene.

W typowym widmie ramanowskim grafenu wychodo-
wanego na SiC(001) (Rys. 1) mozna zaobserwowac trzy
podstawowe pasma: D, G i 2D ktorych przesunigcie rama-
nowskie dla dtugosci fali lasera 532 nm wynosi odpowiednio
1350 cm!, 1580 cm™ i 2680 cm™ [11 - 12]. Analizujac
parametry tych pasm, takie jak intensywno$¢, szerokosc¢
potowkowa (SP) oraz $rednig warto$¢ przesunigcia ra-
manowskiego, mozna wiele powiedzie¢ o wyhodowanej
warstwie weglowej [12]. Szczegolowy opis powstawania
poszczegolnych pasm zostal zaprezentowany w pracy [12].

Pasmo G powstaje w wyniki rozproszenia fotonu
na fononie optycznym i7O-In plane Transverse Optical
(drgania zachodzace w plaszczyznie grafenu, poprzeczne)
o znikomym wektorze falowym i energii ~ 1600 cm™.

Pasma D i D’ powstaja w wyniku rozproszenia foto-
nu odpowiednio na fononach optycznych i70 z okolicy
punktu K strefy Brillouin’a oraz iLO-In plane Longintu-
dial Optical (drgania w plaszczyznie grafenu, podtuzne)
z okolicy punktu I strefy Brillouin’a. Aby zatem spetié
zasad¢ zachowania pedu konieczny jest udziat w procesie
defektow, ktore przejmuja ten nadmiarowy ped.

Zatem elektron, po rozproszeniu na fononach i70
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1iLO zderza si¢ elastycznie z defektem, czego skutkiem
jest redukcja nadmiarowego pedu.

Zatem analiza intensywnosci pasm D i D’ pozwala
okresli¢ poziom zdefektowania warstwy weglowe;.

Pasmo 2D powstaje podobnie jak D- przez rozprasza-
nie fotonu na fononach i70 z punktu K strefy Brillouin’a.
Jednak w tym wypadku nadmiarowy ped elektronu jest
redukowany przez rozproszenie na fononie i70 o prze-
ciwnym wektorze falowym.

2.3. Spektrometr ramanowski Horiba

W klasycznym komercyjnym spektrometrze ramanow-
skim stosowany jest uktad wstecznego rozpraszania opisa-
ny w poprzednich rozdziatach. Dodatkowo stosowany jest
konfokalny uktad optyczny, co umozliwia zmniejszenie
plamki na probce do potowy dilugosci fali $wiatta lasera
pobudzajacego probke.

Ponadto profesjonalne systemy pomiarowe posiadajg
zwykle opcje focustrack - jest to tryb pomiaru, w ktorym
uktad sam znajduje optymalng odleglos¢ miedzy probka
a obiektywem. Dzigki tej opcji mozna mapowaé probki
o powierzchni chropowate;.

2.4. Spektrometr firmy Renishaw

Wyposazenie spektrometru Renishaw inVia Raman
Microscope:

Lasery: HeCd 325 nm, HeNe 633 nm, Nd: YAG 532 nm,
Nd: YAG 1064 nm;

Obiektywy: X10; X20; x50; x100 VIS; X20; x50 VIS LWD;
X40 NIR; X50 UV

gdzie oznaczenie LWD oznacza obiektyw o dtugiej ogni-
skowej - rzedu Smm.

Siatki dyfrakcyjne: 600 gr/mm NIR; 1800 gr/mm VIS;

3600 gr/mm UV.
Specyfika spektrometru Renishaw jest modut pomiaro-

wy streamline. Jest to unikalna technologia umozliwiajaca
pomiary duzych powierzchni w krotkim czasie. Polega ona
na odpowiedniej deformacji wigzki pomiarowej oraz wy-
korzystaniu caltej powierzchni kamery CCD rejestrujacej
sygnal. Wada tego typu pomiarow jest fakt ze konieczna
jest plaska powierzchnia, aby plamka lasera nie ulegta
rozogniskowaniu.

Ponadto zakupiony model spektrometru Renishaw
wyposazony jest w bardzo czula kamer¢ Andor Newton
CCD, ktéra umozliwia ona pomiar grafenu juz przy dwoch
sekundach, co znaczgco skraca czas badan.
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3. Metodyka badan grafenu

Celem badan ramanowskich jest ustalenie liczby
warstw weglowych, poziomu napr¢zen i koncentracji
no$nikow a takze rozrzut wszystkich wymienionych
parametrow. Aby tego dokona¢ nalezy szczegdtowo prze-
analizowaé parametry pasm weglowych D, G i 2D takie
jak pole pod krzywa, szerokos¢ potowkowa i przesunigcie
ramanowskie tych pasm.

Rownie istotne jest ustalenie przestrzeni pomiaru. Ba-
dania w jednym punkcie nalezg do rzadkosci i stosuje si¢
je wylacznie w celu detekcji wegla w konkretnym punkcie
na probce. Znacznie czgsciej stosuje si¢ zaawansowane
metody badan grafenu, mapy w makroskali, mapy w mi-
kroskali, mapy liniowe oraz analizg¢ statystyczng - glownie
sporzadzanie histogramow.

3.1. Analiza widm ramanowskich grafenu

Podstawowym zagadnieniem w analizie widm ra-
manowskich jest okreslenie liczby warstw weglowych
wyhodowanych na réznych podlozach. Jedng z metod
pozwalajacych odpowiedzie¢ na to pytanie jest badanie
szerokosci polowkowej pasma 2D oraz stosunku inten-
sywnos$ci pasm G i 2D [15]. Dla grafenu otrzymywanego
metoda mechanicznego odklejania szeroko$¢ potdéwkowa
(SP) pasma 2D wynosi ~ 30 cm’', natomiast stosunek in-
tensywnosci pasma 2D do G wynosi 4 : 1. W przypadku
wiekszej liczby warstw pasmo 2D ulega poszerzeniu,
natomiast stosunek intensywnosci pasma 2D do G jest
mniejszy od 1 [15]. Zatem badajac SP 2D oraz stosunek
intensywnos$ci pasma 2D do G mozna jednoznacznie
okresli¢ czy badana warstwa weglowa jest pojedyncza.

W przypadku grafenu hodowanego na SiC sytuacja jest
bardziej skomplikowana. Dla widma grafenu wyhodowa-
nego na SiC po stronie krzemowej [13 - 14] wida¢ duze
podobienstwo dla grafenu uzyskiwanego metoda mecha-
nicznego odklejania [13], jednak sa tez obecne rdznice.
Intensywnos$¢ pasma 2D w tym przypadku jest zblizona
do intensywnosci pasma G i SP pasma 2D jest wicksza
niz dla grafenu otrzymywanego metoda mechanicznego
odrywania. W przypadku grafenu wyhodowanego po
stronie weglowej 4H-SiC(000-1) lub 6H-SiC(000-1)
widmo dwoch, a nawet dziesigciu warstw weglowych
moze by¢ bardzo zblizone do widma pojedynczej warstwy
weglowej [16]. Z tego wzgledu okreslenie liczby warstw
weglowych hodowanych na SiC jest bardzo trudne,
a czasem niemozliwe.

W pomiarach ramanowskich grafenu hodowanego na
miedzi parametry pasm sa zblizone do grafenu uzyski-
wanego metodg mechanicznego odrywania [13]. Szero-
ko$¢ potowkowa pasma 2D zmienia si¢ migdzy 27 cm’!
a 40 cm’, a stosunek intensywnosci pasma 2D do
G zmienia si¢ miedzy 4 a 1 [15]. Zatem podobnie jak dla
grafenu hodowanego na SiC nalezy zachowac¢ ostrozno$¢

w okreslaniu wyhodowanej liczby warstw weglowych
technika spektroskopii ramanowskie;j.

Badajac przesunigcie ramanowskie pasma 2D mozna
oceni¢ stopien naprezen w grafenie [18]. Pasmo 2D ulega
przesunigciu w stron¢ wyzszych liczb falowych w miarg
rosnacych napre¢zen $ciskajacych i przesuwa si¢ w stro-
n¢ nizszych licz falowych w miarg¢ rosnacych naprezen
rozciagajacych.

Przesunigcie ramanowskie pasma G, podobnie jak 2D,
zwigksza si¢ w miarg¢ rosnacych naprezen Sciskajacych.
Jednoczes$nie, jesli napr¢zenia maja charakter osiowy
pasmo ulega réwniez rozszczepieniu. Dzieje si¢ tak,
poniewaz jest ono efektem ztozenia z dwdoch wzajemnie
prostopadlych drgan normalnych G* i G [19]. Wskutek
rosnacych naprezen osiowych przesunigcie ramanowskie
jednego z pasm ros$nie z napr¢zeniami bardziej niz drugie.

Oprocz naprezen na przesunigcie ramanowskie pa-
sma G wplywa rowniez poziom koncentracji no$nikow
w grafenie [19]. Dla matych koncentracji nosnikow, pa-
smo G jest szerokie (12 - 15 cm™), a jego przesunigcie
ramanowskie przyjmuje najnizsze wartosci (~ 1580 cm™).
Ze zwigkszajaca si¢ koncentracja (zarowno elektronow
jak 1 dziur) szeroko$¢ pasma G ulega zmniejszeniu do
~ 5 cm!, natomiast jego przesuni¢cie ramanowskie rosnie.

Jak juz wspomniano pasmo D powstaje przy udziale
defektow. Zatem jest ono najsilniejsze tam, gdzie jest
defektow najwigcej. Jednak intensywno$¢ pasma D zalezy
réwniez od innych czynnikéw - morfologii powierzchni
i liczby warstw weglowych. Najczesciej do okreslenia
stopnia zdefektowania grafenu uzywa si¢ stosunku inten-
sywnosci pasma D do G [20].

3.2. Grafen hodowany na SiC

Podstawowym problemem przy analizie widm rama-
nowskich dla grafenu hodowanego na SiC jest obecno$¢
tla pochodzacego od podtoza SiC (Rys. 2 - czerwona
krzywa). Tlo jest w tym samym obszarze spektralnym,
co pasma G i D. Stad bez usunigcia tla nie jest mozliwa
ich poprawna analiza.

Procedura odejmowania tla jest wigc kluczowa. Jesli
poprawnie od widma grafenu na SiC (czerwona krzywa)
odejmie si¢ tlo (czarna krzywa) uzyska si¢ widmo samego
grafenu (niebieska krzywa). Poprawne odjgcie tta oznacza
dobranie odpowiednich proporcji odejmowanego tta dla
kazdego widma grafenu na SiC tak, aby widmo SiC byto
calkowicie niewidoczne.

Jedna z zaawansowanych metod badania grafenu na
SiC jest sporzadzanie histograméw. Aby zbada¢ rozktad
danego parametru na calej probce stosuje si¢ mape z
krokiem rzedu 100 um. Obliczajac przesunigcie ramanow-
skie pasma 2D dla kazdego z badanych punktow mozna
sporzadzi¢ histogram dla calej powierzchni danej probki.
Przyktadowy histogram przedstawiony na Rys. 3 zostal
sporzadzony na podstawie mapy wykonanej przy uzyciu
lasera Nd:YAG 532 nm, obiektywu o powigkszeniu 100,
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Rys. 2. Rysunek obrazujacy odejmowanie tla.
Fig. 2. Graph presenting the subtraction of the substrate in
the Raman spectrum of graphene on SiC.
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Rys. 3. Histogram pozycji pasma 2D dla probki sublimowanej
i CVD.

Fig. 3. Histogram of the 2D band position for CVD and subli-
mated samples.

catkowita moc lasera na probce nie przekraczata 1 mW.

Dla probki hodowanej technikg osadzania (CVD)
pasmo 2D ma wyraznie nizsze przesunigcie ramanowskie
niz dla probki hodowanej technikg sublimacji, co wskazuje
na obecno$¢ wyzszych naprezen w probce sublimowane;j
wzgledem probki CVD

Inng technika jest pomiar w mikro-skali. W tym wy-
padku odstep pomigdzy badanymi punktami jest mniej-
szy niz wielko$§¢ plamki. Dla grafenu na SiC po stronie
krzemowej na powierzchni sa obecne tak zwane tarasy
i krawedzie stopni. Tarasy maja dtugosé 2 - 8 um, nato-
miast krawedzie ponizej 1 um. Zatem aby moc zbadad
dynamike¢ zmian parametréw grafenu w tej sytuacji nalezy
uzy¢ plamki o rozmiarach mniejszych niz mikron.

Na Rys. 4 przedstawiono mikro mape, sporzadzona
przy uzyciu lasera 532 nm, obiektywu o aperturze 0,9
z krokiem 0,1 pm. Dzigki konfokalnemu uktadowi,
w ktdry wyposazony byt spektrometr ramanowski efek-
tywna wielko$¢ plamki uzytej na probce wynosita okoto
300 nm. Pozwolito to wykaza¢ ogromng dynamike zmian
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Rys. 4. Wykres zmian przesuni¢cia ramanowskiego (a) pasm G
i (b) 2D oraz (c) intensywnosci pasma 2D [21].

Fig. 4. a) Linear map of the (a) G band, (b) 2D band Raman shift
and (c) 2D band intensity [21].

przesunigcia ramanowskiego pasma 2D i G oraz intensyw-
nos$ci pasma 2D w funkcji polozenia na probce (Rys. 4).
Liniami czerwonymi oznaczono miejsca, w ktorych po-
miar byl wykonywany na krawedziach, pozostaty obszar
odpowiada tarasom. Intensywnos¢ pasma 2D (dolny
rysunek) jest najwieksza na krawedziach, na tarasach na-
tomiast jest mniejsza. Oznacza to, ze na krawedziach jest
grubsza warstwa weglowa niz na tarasach. Przesunigcie
ramanowskie pasma 2D (rysunek $rodkowy) jest rowniez
skorelowane z morfologia probki- na tarasach przesu-
nigcie ramanowskie 2D jest mniejsze, a na krawedziach
i w ich poblizu przesunigcie ramanowskie 2D jest wigksze.
Oznacza to, ze napr¢zenia w grafenie sg najwicksze na
krawedziach, natomiast na tarasach grafen jest bardziej
jednorodny i zrelaksowany. Przesunig¢cie ramanowskie
pasma G (rysunek gorny) na tarasach zmienia si¢ podob-
nie jak przesunigcie ramanowskie pasma 2D, co mozna
tlumaczy¢ wpltywem naprgzen. Natomiast na krawedziach
przesunigcie ramanowskie pasma G gwattownie maleje.
Efekt ten mozna tlumaczy¢ zmniejszeniem koncentracji
nos$nikow w tych obszarach [21].

Analiza mikro-map pokazuje lokalne zachowanie
parametrow grafenu, ktore bardzo czgsto jest zwigzane
z morfologig probki. Przyktadowa mapa przesunigcia
ramanowskiego pasma 2D wykonana przy uzyciu obiek-
tywu x100, o aperturze numerycznej 0,9 i lasera 532 nm
zostata pokazana na Rys. 5. Obszary czerwone odpowia-
daja miejscom, gdzie przesuni¢cie ramanowskie pasma 2D
jest najwyzsze, natomiast niebieskie gdzie przesunigcie
ramanowskie pasma 2D jest najnizsze. Obszary o wyz-
szym przesunig¢ciu ramanowskim pasma 2D znajdujg si¢
w miejscu krawedzi atomowych podtoza SiC, natomiast
obszary o nizszym przesunigciu ramanowskim to miejsca
tarasow. Wida¢ zatem, ze na tarasach przesunigcie rama-
nowskie pasma 2D jest istotnie nizsze niz na krawedziach,
CO oznacza, zZe sg tam znacznie mniejsze naprezenia.
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Rys. 5. Mapa przesuni¢cia ramanowskiego 2D na obszarze 8 x 4 pm.
Fig. 5. Map of the 2D band Raman shift over an 8 x 4 um area.

3.3. CVD na metalach

W widmie ramanowskim grafenu hodowanego na
miedzi widoczne sa pasma weglowe 2D i G oraz silne tlo,
prawdopodobnie pochodzace od luminescencji podtoza.
Luminescencja pochodzaca od miedzi [22] powoduje
trudnos$ci w analizie parametrow pasm 2D i G oraz unie-
mozliwia analiz¢ pasma D.

Jednak analiza parametrow pasm 2D i G jest mozliwa,
dzigki czemu mozna scharakteryzowac probke pod katem
jednorodnosci i naprezen. Niestety analiza liczby wyhodo-
wanych warstw weglowych jest trudna - parametry widm
ramanowskich sg odleglte od prezentowanych w literaturze
[17] 1 nie jest jasne, w jaki sposéb interpretowacé te roznice.

Przy mapowaniu grafenu na metalach zawsze nalezy
uzywac funkcji focustrack, ze wzgledu na wysoka chro-
powatos$¢ powierzchni metali.

3.4. Grafen przenoszony z metali

Dla grafenu przenoszonego z metali na podloza nie-
metaliczne najistotniejsza jest analiza cigglosci warstwy
weglowej, liczby warstw oraz ich jakosci. Obecnosé
grafenu mozna stwierdzi¢ analizujagc widma ramanowskie
kilku punktéw pomiarowych, natomiast cigglto$¢ warstwy
mozna zbada¢ wykonujac pomiary w mikro-skali punkt
przy punkcie. Rozmiar plamki szacowany jest na 300 nm,
zatem pomiary nalezy robi¢ z nieco mniejszym kro-
kiem - ~ 250 nm na przestrzeni ~ 3 pm X 3 pm.
W ten sposob mozna zmierzy¢ dos¢ duzy obszar probki,
a jednoczes$nie nie jest mozliwe ominigcie potencjalnych
nieciagtos$ci w grafenie.

Dla probek grafenu przenoszonego na podtoza nieme-
taliczne mozna uzy¢ trybu pomiarowego streamline, dzigki
czemu mozna otrzymac duze mapy w znacznie krotszym
czasie, niz dla pomiaréw punktowych.

3.5. Grafen otrzymywany metodami chemicznymi

Dla grafenu otrzymywanego przez redukcje grup
tlenowych najwazniejsze jest okreslenie stopnia redukcji
tych grup. Mozna to bada¢ przez analiz¢ pasm D i G—ich
wzajemna intensywnos$¢ jest odzwierciedleniem stopnia
redukcji [20].

Drugim zagadnieniem jest badanie wielkosci ptatow
grafenu - t¢ informacj¢ mozna otrzymac badajac wzajemna
intensywno$¢ pasm D i G.

4. Podsumowanie

Dzigki spektroskopii ramanowskiej mozna bezinwa-
zyjnie scharakteryzowac probki grafenowe hodowane
w r6zny sposob. Jednak w zaleznosci od uzywanego
podloza nalezy wybra¢ odpowiednia technike pomiarowa
i sposob analizowania pasm ramanowskich.

Spektrometr Renishaw InVia Raman Microscope
umozliwi szybkie badanie struktur weglowych przy uzyciu
bardzo czutej kamery Andor Newton oraz wykorzystaniu
trybu pomiarowego streamline.
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